(19) 



J 



(12) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets (11) EP 0 603 935 B1 

FASCICULE DE BREVET EUROPEEN 



(45) Date de publication et mention 
de la delivrance du brevet: 
12.04.2000 Bulletin 2000/15 

(21) Numero de depot: 93203496.0 

(22) Date de depot: 13.12.1993 



(51) Intel. 7 : C08F 10/02, C08F 297/08, 
C08F2/00, C08L 23/16 



(54) Procede de preparation d'une composition de polymeres d'ethylene, composition de 
polymeres d'ethylene et son utilisation 

Verfahren zur Hersteilung einer Ethylenpolymer-Zusammensetzung, Ethylenpolymer- 
Zusammensetzung und ihre Verwendung 

Process for producing an ethylene polymer composition, ethylene polymer composition and its use 



(84) Etats contractants designes: 

AT BE CH DE ES FR GB GR IE IT LI NL PT SE 

(30) Priorite: 21.12.1992 BE 9201117 

(43) Date de publication de la demande: 
29.06.1994 Bulletin 1994/26 

(60) Demande divisionnaire: 
99107093.9/0 940 411 

(73) Titulaire: 

SOLVAY POLYOLEFINS EUROPE - BELGIUM 
(Societe Anonyme) 
1050 Bruxelles (BE) 



(72) Inventeur: Promel, Michel 
B-1120 Bruxelles (BE) 

(74) Mandataire: 

Destryker, Elise Marline et al 
Solvay Polyolefins Europe-Belgium 
(Societe Anonyme) 

Departement de la Propriete Industrielle 
310, rue de Ransbeek 
1120 Bruxelles (BE) 



(56) Documents cites: 
EP-A- 0 057 352 
EP-A- 0 398 350 
DE-A- 3 723 526 



EP-A- 0100 843 
EP-A- 0 528 523 



II est rappele que: Dans un delai de neuf mois a compter de la date de publication de la mention de la delivrance du 
brevet europeen, toute personne peut faire opposition au brevet europeen delivre, aupres de I'Office europeen des 
brevets. L'opposition doit etre formee par ecrit et motivee. Elle n'est reputee formee qu'apres paiement de la taxe 
d'opposition. (Art. 99(1) Convention sur le brevet europeen). 



Printed by Xerox (UK) Business Services 
2.16.7 (HRSJ/3.6 



1 



EP 0 603 935 B1 



2 



Description 

[0001] La presente invention a pour objet un pro- 
cede de preparation d'une composition de polymeres 
d'ethylene, mettant en oeuvre plusieurs reacteurs dis- 
poses en serie. Elle concerne en particulier un procede 
de preparation d'une composition de polymeres d'ethy- 
lene comprenant en outre une alpha-olefine. 
[0002] La demande de brevet EP-A-0528523 non 
encore publiee a la date de priorite de la presente 
invention, mais faisant partie de I'art anterieur confor- 
mement a Particle 54(3) CBE divulgue un procede de 
polymerisation dans deux reacteurs phase gazeuse en 
serie au moyen d'un catalyseur supporte sur de la silice. 
[0003] Dans le brevet EP-22376-B1 (MITSUI 
PETROCHEMICAL INDUSTRIES), on decrit un pro- 
cede de preparation d'une composition de polymeres 
d'ethylene, selon lequel on met en oeuvre au moins 
deux reacteurs en serie, on polymerise une premiere 
partie de I'ethylene en presence d'un catalyseur dans 
un premier reacteur de la serie, on soutire de celui-ci un 
polymere et le catalyseur, on fait circuler ceux-ci suc- 
cessivement dans les autres reacteurs dans chacun 
desquels on fait arriver une autre partie de I'ethylene, 
que Ton polymerise, et on recupere du dernier reacteur 
une composition de polymeres d'ethylene. Ce procede 
connu utilise dans chaque reacteur des conditions de 
polymerisation differentes de celles mises en oeuvre 
dans les autres reacteurs, de maniere a ce que, dans 
chaque reacteur, on produise un polymere presentant 
une viscosite differente - et des lors un indice de fluidite 
different - de ceux produits dans les autres reacteurs. 
En particulier, la composition de polymeres d'ethylene 
obtenue par ce procede connu comprend un premier 
polymere presentant une viscosite intrinseque de 0,3 a 
3 et un deuxieme polymere presentant une viscosite 
intrinseque de 1 a 12, le rapport entre ces viscosites 
etant au moins egal a 1,5. 

[0004] Ce procede connu ne permet pas d'atteindre 
un ecart eleve des viscosites ou des indices de fluidite 
des polymeres produits dans les differents reacteurs, 
de sorte qu'il ne permet pas d'obtenir des polymeres 
combinant de bonnes proprietes de mise en oeuvre 
(propres aux polymeres d'indice de fluidite eleve) et de 
bonnes proprietes mecaniques (propres aux polymeres 
d'indice de fluidite faible). 

[0005] Par ailleurs, ce procede connu est mal 
adapte a un reglage de la distribution des poids molecu- 
laires de la composition finale. Des lors, il ne permet 
pas d'acceder a une composition finale apte a la mise 
en oeuvre d'objets par injection (composition presen- 
tant une distribution des poids moleculaires caracteri- 
see par un rapport M^/Mp inferieur a 10), ni a des 
compositions utilisables pour la fabrication de films par 
calandrage (compositions dans lesquelles le rapport 
M^Mp precite est superieur a 40). 
[0006] Ce procede connu presente en outre I'incon- 
venient de provoquer, lorsque le polymere de viscosite 



faible ou d'indice de fluidite eleve est fabrique dans un 
des reacteurs dans un diluant hydrocarbon^ en pre- 
sence d'hydrogene, une saturation rapide du diluant en 
hydrogene. 

5 [0007] La presente invention remedie aux inconve- 
nients enonces ci-dessus en fournissant un procede 
mettant en oeuvre plusieurs reacteurs, qui permet 
I'obtention d'un ecart prononce des indices de fluidite 
des polymeres obtenus dans les differents reacteurs, 

w qui presente une grande souplesse dans le reglage de 
ta distribution des poids moleculaires de la composition 
finale de polymeres, et qui permet en outre de produire 
un polymere d'indice de fluidite tres eleve en presence 
d'un diluant hydrocarbone et d'hydrogene, sans risque 

15 de saturation prematuree du diluant par I'hydrogene. 
[0008] En consequence, I'invention concerne un 
procede de preparation d'une composition de polyme- 
res d'ethylene comprenant un polymere d'indice de flui- 
dite eleve et un polymere d'indice de fluidite faible dans 

20 au moins deux reacteurs, selon lequel on introduit dans 
un premier reacteur une partie de I'ethylene, un cataly- 
seur derive d'un metal de transition choisi parmi les ele- 
ments des groupes 1MB, IVB, VB et VIB du tableau 
periodique, et exempt de silice et un cocatalyseur, on y 

25 effectue une polymerisation de I'ethylene, on soutire de 
ce reacteur un milieu comprenant un de ces polymeres, 
le catalyseur et le cocatalyseur, on introduit dans un 
reacteur ulterieur le milieu et une autre partie de I'ethy- 
lene que Ton polymerise pour former I'autre polymere, 

30 le rapport ponderal des polymeres etant egal a (30 a 
70):(70 a 30); selon I'invention, le catalyseur presente 
une distribution intrinseque des poids moleculaires defi- 
nie par un rapport M^Mp intrinseque inferieur ou egal a 
10 et une constante de deactivation inferieure ou egale 

35 a 0,5 h" 1 , et le polymere d'indice de fluidite eleve a un 
indice de fluidite Ml 2 , mesure sous une charge de 2,16 
kg a 190 °C selon la norme ASTM D 1238, de 5 a 1 000 
g/10 min, et le polymere d'indice de fluidite faible a un 
indice de fluidite Ml 5 , mesure sous une charge de 5 kg 

40 a 190 °C selon la norme ASTM D 1238, de 0,01 a 2 g/10 
min, le rapport entre ces indices de fluidite etant de 500 
a 50 000. 

[0009] Par distribution intrinseque des poids mole- 
culaires d'un catalyseur, on entend designer la distribu- 

45 tion des poids moleculaires d'un polymere obtenu en 
une seule etape de polymerisation et dans des condi- 
tions de polymerisation constantes, en presence de ce 
catalyseur. Le rapport MJN\ n intrinseque caracterisant 
cette distribution intrinseque des poids moleculaires 

so designe le rapport entre la masse moleculaire moyenne 
en poids (M w ) du polymere ainsi obtenu et la masse 
moleculaire moyenne en nombre (M n ) de ce polymere, 
ce rapport etant mesure par chromatographie d'exclu- 
sion sterique realisee dans le 1,2,4-trichlorobenzene a 

55 135 °C sur un chromatography de la societe WATERS 
type 150 C. 

[0010] Par constante de deactivation d'un cataly- 
seur, on entend designer le coefficient angulaire carac- 
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terisant la relation lineaire entre le logarithme du rapport 
de la vitesse de polymerisation et de la Vitesse initiate 
de polymerisation, et le temps de polymerisation, la 
polymerisation etant effectuee en presence de ce cata- 
lyseur. Le coefficient angulaire est calcule au moyen 5 
d'une regression lineaire. 

[0011] L'indice de fluidite Ml 2 (respectivement Ml 5 ) 
d'un polymere designe le debit du polymere fondu a 190 
°C, qui s'ecoule au travers d'une filiere d'un diametre de 
2 mm et d'une longueur de 8 mm, sous Taction d'un pis- 10 
ton leste d'une masse de 2,16 kg (respectivement 5 kg), 
ce debit etant exprime en g/10 min suivant la norme 
ASTM D 1238. 

[0012] Dans le procede selon I'invention, I'ethylene 
est polymerise en presence d'un catalyseur. Une carac- 15 
teristique essentielle du procede reside dans les pro- 
prietes du catalyseur mis en oeuvre. Selon I'invention, 
le catalyseur presente une distribution intrinseque des 
poids moleculaires definie par un rapport M^Mp intrin- 
seque au maximum egal a 10, de preference inferieur a 20 
8, les valeurs inferieures ou egales a 7 etant les plus 
avantageuses, par exemple environ 6,5 ou 5. Le rapport 
M^lvln intrinseque est habituellement superieur a 3, les 
valeurs superieures a 4 etant les plus courantes. Le 
catalyseur utilise dans le procede selon I'invention pre- 25 
sente en outre une constante de deactivation infe- 
rieure ou egale a 0,5 h" 1 , de preference au maximum 
egale a 0,3 h" 1 , les valeurs inferieures ou egales a 0,2 
h" 1 , par exemple environ 0,15 h" 1 etant recommandees. 
La constante de deactivation est generatement supe- 30 
rieure a 0,05 h" 1 , les valeurs superieures ou egales a 
0,1 h" 1 etant les plus courantes. 
[0013] Le catalyseur utilise dans le procede selon 
I'invention peut etre choisi parmi les catatyseurs du type 
Ziegler, en particulier ceux derives du titane, et parmi 35 
les catalyseurs du type metallocene, qui est un derive 
cyclopentadienylique d'un metal de transition, en parti- 
culier du zirconium. 

[0014] Comme catalyseurs du type Ziegler, on peut 
citer a titre d'exemples non limitatifs, les composes 40 
comprenant un metal de transition choisi parmi les 
groupes IIIB, IVB, VB ou VIB du tableau periodique, du 
magnesium et un halogene, obtenus en melangeant un 
compose de magnesium avec un compose du metal de 
transition et un compose halogene. L'halogene peut 45 
eventuellement faire partie integrante du compose de 
magnesium ou du compose du metal de transition. 
[0015] Comme exemples de catalyseurs du type 
metallocene, on peut citer les metallocenes actives par 
un aluminoxane, et les metallocenes ioniques actives so 
par un agent ionisant tels que decrits par exemple dans 
la demande de brevet EP-500944-A1 (MITSUI TOATSU 
CHEMICALS). 

[0016] On prefere les catalyseurs du type Ziegler. 
Parmi ceux-ci, ceux comprenant au moins un metal de 55 
transition choisi parmi les groupes IIIB, IVB, VB et VIB, 
du magnesium et au moins un halogene conviennent 
tres bien. De bons resultats sont obtenus avec ceux 



comprenant : 

de 10 a 30 % en poids de metal de transition, de 
preference de 15 a 20 % en poids, typiquement 
environ 17 % en poids, 

de 20 a 60 % en poids d'halogene, les valeurs de 
30 a 50 % en poids (par exemple environ 40 % en 
poids) etant preferees, 

de 0,5 a 20 % en poids de magnesium, habituelle- 
ment de 1 a 10 % en poids, par exemple environ 5 
% en poids, 

de 0,1 a 10 % en poids d'aluminium, en general de 
0,5 a 5 % en poids, les valeurs de 1 a 3 % en poids 
etant les plus courantes; 

le solde est generalement constitue d'elements prove- 
nant des produits utilises pour leur fabrication tels que 
du carbone, de I'hydrogene et de I'oxygene. Le metal de 
transition et l'halogene sont preferentiellement le titane 
et le chlore. 

[0017] Dans le procede selon i'invention, la polyme- 
risation est effectuee en presence d'un cocatalyseur. 
On peut utiliser tout cocatalyseur connu de la techni- 
que, notamment des composes comprenant au moins 
une liaison chimique aluminium-carbone, tels que les 
composes organoaluminiques eventuellement haloge- 
nes pouvant comprendre de I'oxygene ou un element 
du groupe I du tableau periodique, et les aluminoxanes. 
Comme exemples de composes organoaluminiques, on 
peut citer, les triaJkylaluminiums tels que le triethylalu- 
minium, les trialkenylaluminiums tels que le triisoprope- 
nylaluminium, les mono- et dialcoolates d'aluminium 
tels que I'ethylate de diethylaluminium, les alkylalumi- 
niums mono- et dihalogenes tels que le chlorure de die- 
thylaluminium, les mono- et dihydrures d'alkylaluminium 
tels que I'hydrure de dibutylaluminium et les composes 
organoaluminiques comprenant du lithium tels que 
LiAI(C 2 H 5 ) 4 . Les composes organoaluminiques, notam- 
ment ceux qui ne sont pas halogenes, conviennent 
bien. Le triethylaluminium et le triisobutylaluminium sont 
specialement avantageux. 

[0018] Dans le procede selon I'invention on met en 
oeuvre une installation comprenant au moins deux 
reacteurs de polymerisation disposes en serie et relies 
entre eux. Chaque reacteur est alimente en ethylene. 
Le catalyseur et le cocatalyseur sont, de preference, 
uniquement introduits dans le premier reacteur, dans 
lequel on polymerise de I'ethylene jusqu'a I'obtention 
d'un polymere presentant les caracteristiques propres 
aux conditions de polymerisation de ce reacteur. On 
introduit dans le deuxieme reacteur, de preference 
d'une maniere continue, un milieu provenant du premier 
reacteur et comprenant le polymere obtenu dans celui- 
ci, le catalyseur et le cocatalyseur. Dans ce deuxieme 
reacteur on polymerise I'ethylene qui y est introduit, a 
I'aide du catalyseur et du cocatalyseur provenant du 
premier reacteur, et on utilise dans ce deuxieme reac- 
teur des conditions de polymerisation (temperature, 
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concentration en agent de transfert, concentration en 
comonomere eventuel) differentes de celles mises en 
oeuvre dans le premier reacteur. Ainsi, le polymere pro- 
duit dans le deuxieme reacteur presente un indice de 
fluidite different de celui produit dans le premier, et la 
composition globale de poiymeres recueillie du 
deuxieme reacteur combine des caracteristiques pro- 
pres aux conditions operatoires du premier reacteur et 
des caracteristiques propres aux conditions operatoires 
du deuxieme reacteur. 

[0019] Dans le procede selon I'invention le poly- 
mere d'indice de fluidite eleve et le polymere d'indice de 
fluidite faible peuvent etre prepares dans un ordre quel- 
conque. 

[0020] L'installation peut evidemment comprendre 
plus de deux reacteurs connectes en serie. Dans ce 
cas, le premier reacteur de la serie est alimente avec le 
catalyseur et le cocatalyseur, et chaque reacteur est ali- 
mente avec de I'ethylene et avec le milieu provenant du 
reacteur precedent de la serie, ce milieu comprenant le 
catalyseur, le cocatalyseur et un melange des poiyme- 
res produits dans les reacteurs precedents de la serie. 
[0021] Dans le cas ou l'installation comprend plus 
de deux reacteurs en serie, le polymere d'indice de flui- 
dite eleve et le polymere d'indice de fluidite faible tels 
que definis plus haut peuvent etre produits dans deux 
reacteurs contigus ou non contigus de la serie. Dans ce 
cas particulier de mise en oeuvre du procede selon 
I'invention, on peut realiser, dans les autres reacteurs 
de la serie, des conditions operatoires pour lesquelles 
on produit indifferemment un polymere d'indice de flui- 
dite Ml 2 inferieur a 5, de 5 a 1 000 ou superieur a 1 000 
ou un indice de fluidite Ml 5 inferieur a 0,01, de 0,01 a 2 
ou superieur a 2, ies indices de fluidite Ml 2 et Ml 5 ayant 
ete definis plus haut. 

[0022] On se limite de preference a deux reacteurs. 
[0023] Dans une premiere forme d'execution du 
procede selon I'invention la formation du polymere 
d'indice de fluidite eleve precede celle du polymere 
d'indice de fluidite faible. Cette forme d'execution 
s'avere particulierement avantageuse lorsqu'on sou- 
haite obtenir une composition de poiymeres d'ethylene 
utiiisable pour la fabrication d'objets fagonnes dont la 
surface est exempte d'imperfections tels que des points 
durs. 

[0024] Dans une deuxieme forme d'execution du 
procede selon I'invention on alimente au moins un des 
reacteurs en hydrogene jouant le role d'agent de trans- 
fert modulant I'indice de fluidite du polymere produit 
dans ce reacteur. La pression partielle de I'hydrogene 
dans le(s) reacteur(s) est avantageusement de 0,001 a 
2 MPa, plus particulierement de 0,002 a 1,5 MPa, de 
preference de 0,005 a 1,3 MPa, le rapport entre les 
pressions partielles de I'hydrogene et de I'ethylene 
n'excedant generalement pas 5, de preference pas 3, et 
6tant par exemple compris entre 0,01 a 2,5. 
[0025] Dans une variante de cette deuxieme forme 
d'execution I'hydrogene est introduit de maniere conti- 



nue dans tous les reacteurs, le rapport entre les pres- 
sions partielles de I'ethylene et de I'hydrogene dans le 
premier reacteur etant different de celui mis en oeuvre 
dans les autres reacteurs. Dans cette variante il est 

5 important de maintenir ces rapports constants dans 
chaque reacteur pendant la duree de la polymerisation. 
Le quotient de ces deux rapports est avantageusement 
superieur a 20, de preference a 40; il est souhaitable 
qu'il n'excede pas 300, par exemple 200. Un quotient 

10 selectionne de 45 a 175 convient particulierement bien. 
[0026] Cette forme d'execution du procede selon 
I'invention presente la particularite avantageuse de per- 
mettre I'obtention d'un polymere d'indice de fluidite tres 
eleve en presence d'un diluant hydrocarbone tout en 

15 evitant une saturation rapide du diluant hydrocarbone 
par I'hydrogene. 

[0027] Dans le procede selon I'invention, le proces- 
sus de polymerisation dans les reacteurs peut etre 
selectionne parmi les processus en solution, en sus- 

20 pension ou en phase gazeuse, indifferemment des pro- 
prietes du polymere qu'on souhaite y preparer et du 
choix du processus utilise dans I'autre reacteur. On peut 
par exemple realiser la polymerisation dans deux reac- 
teurs en phase gazeuse, ou dans un premier reacteur 

25 en suspension et dans un deuxieme reacteur en phase 
gazeuse ou inversement. On effectue la polymerisation 
de preference en suspension dans deux reacteurs. 
[0028] Dans le cas d'une polymerisation en sus- 
pension, celle-ci est en general effectuee dans un 

30 diluant hydrocarbone inerte vis-a-vis du catalyseur, du 
cocatalyseur et du polymere produit (tel que les hydro- 
carbures aliphatiques, cycloaliphatiques et aromatiques 
liquides), a une temperature telle qu'au moins 50 % (de 
preference au moins 70 %) du polymere forme y soit 

35 insoluble. Des diluants preferes sont les alcanes lineai- 
res tels que le n-butane, le n-hexane et le n-heptane, ou 
les alcanes ramifies tels que I'isobutane, I'isopentane, 
I'isooctane et le 2,2-dimethyl propane, ou les cycloalca- 
nes tels que le cyclopentane et le cyclohexane ou leurs 

40 melanges. La temperature de polymerisation est choi- 
sie generalement de 20 a 200 °C, de preference de 50 
a 100 °C. La pression partielle d'ethylene est choisie le 
plus souvent de 0,1 a 5 MPa, de preference de 0,2 a 2 
MPa, plus particulierement de 0,4 a 1,5 MPa. 

45 [0029] Dans le procede selon I'invention on peut 
eventuellement alimenter le deuxieme reacteur et/ou, le 
cas echeant, au moins un des reacteurs suivants, en 
catalyseur et/ou en cocatalyseur frais. Toutefois, on pre- 
fere introduce le catalyseur et le cocatalyseur exclusive- 

so ment dans le premier reacteur. 

[0030] Dans une forme d'execution particuliere du 
procede selon I'invention, on introduit en outre, dans au 
moins un des reacteurs, une alpha-olefine de maniere a 
fabriquer dans ce reacteur un copolymere d'ethylene et 

55 de cette alpha-olefine. L'alpha-olefine peut etre selec- 
tionnee parmi les monomeres olefiniquement insatures 
comprenant de 3 a 8 atomes de carbone, par exemple 
le propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 3-methyl-1- 
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butene, le 1-hexene, les 3- et 4-methyl-1-pentenes et le 
1 -octane. D'autres exemples d 'alpha-define sont les 
diolefines comprenant de 4 a 18 atomes de carbone, de 
preference les diolefines aliphatiques non conjugu6es 
telles que le 4-vinylcyclohexene et le 1 ,5-hexadiene, les 5 
diolefines alicycliques ayant un pont endocyclique telles 
que le dicyclopentadiene, le methylene- et I'ethylidene- 
norbornene, et les diolefines aliphatiques conjuguees 
telles que le 1,3-butadiene, Tisoprene et le 1,3-penta- 
diene. Des alpha-olefines preferees sont le propylene, 10 
le 1 -butene, le 1-hexene, le 1-octene et le 1 ,5-hexa- 
diene. De bons resultats sont obtenus avec le 1 -butene 
et le 1-hexene. 

[0031] Dans cette forme d'execution particuliere du 
procede selon Tinvention, I'alpha-olefine ou la diolefine 15 
comprenant de 4 a 18 atomes de carbone est generale- 
ment introduite dans celui des reacteurs dans lequel on 
produit le polymere d'indice de fluidite faible, en une 
quantite reglee pour que ce polymere comprenne de 
0,5 a 20 % en poids d'alpha-olefine ou de diolefine com- 20 
prenant de 4 a 18 atomes de carbone, de preference de 
1 a 10 % en poids, par exemple 2 % en poids. En 
variante, une partie de I'alpha-olefine ou de la diolefine 
comprenant de 4 a 18 atomes de carbone peut aussi 
etre introduite dans I'autre reacteur, en une quantite 25 
limitee pour que la teneur en alpha-olefine ou en diole- 
fine comprenant de 4 a 18 atomes de carbone du poly- 
mere d'indice de fluidite eleve n'excede pas 5 % en 
poids, de preference 3 % en poids, par exemple 1 % en 
poids; la teneur en alpha-olefine ou en diolefine com- 30 
prenant de 4 a 18 atomes de carbone du polymere 
d'indice de fluidite eleve est habituellement au moins 
egale a 0,1 %. 

[0032] Le procede selon I'invention s'applique a la 
preparation de compositions de polymeres d'ethylene 35 
pouvant comprendre un ou plusieurs homopolymeres 
d'ethylene et/ou un ou plusieurs copolymeres d'ethy- 
lene. 

[0033] Le procede suivant I'invention permet 
Pobtention de compositions de polymeres d'ethylene et 40 
eventuellement d'alpha-olefines ou de diolefines com- 
prenant de 4 a 18 atomes de carbone, dans lesquelles 
chaque polymere individuel presente un indice de flui- 
dite suffisamment different de celui de I'autre ou de cha- 
cun des autres polymeres afin de beneficier 45 
simultanement des proprietes favorables a la mise en 
oeuvre propres a un polymere d'indice de fluidite eleve 
et des bonnes proprietes mecaniques propres a un 
polymere d'indice de fluidite faible. 

[0034] Le procede selon I'invention presente par so 
ailleurs une grande souplesse dans le reglage de la dis- 
tribution des poids moleculaires de la composition 
finale. Ainsi, le procede selon I'invention permet la fabri- 
cation d'une large gamme de compositions de polyme- 
res d'ethylene allant de celles aptes a la mise en oeuvre 55 
d'objets moules par injection a celles utilisables pour la 
fabrication de films par extrusion ou calandrage. 
[0035] En outre, le procede selon I'invention permet 



I'obtention de compositions de polymeres d'ethylene et 
eventuellement d'alpha-olefines ou de diolefines com- 
prenant de 4 a 18 atomes de carbone comprenant une 
alpha-olefine ou une diolefine en une quantite variable 
pouvant atteindre 10 % en poids, de preference de 0,5 
a 6 % en poids, par exemple environ 1 % en poids. 
[0036] Le proced§ selon I'invention s'avere particu- 
lierement performant pour la fabrication de composi- 
tions de polymeres d'ethylene et eventuellement 
d'alpha-olefines ou de diolefines comprenant de 4 a 18 
atomes de carbone utilisables pour la fabrication 
d'objets presentant une resistance elevee a la fissura- 
tion sous contrainte et dont la surface est exempte 
d'imperfections tels que des points durs. 
[0037] L'invention concerne des lors aussi des 
compositions de polymeres d'ethylene susceptibles 
d'etre obtenues par le procede selon I'invention posse- 
dant les proprietes enoncees ci-dessus, ces composi- 
tions comprenant, d'une part, un premier polymere 
ayant un indice de fluidite Ml 2 de 5 a 1 000 g/10 min, de 
preference de 10 a 500 g/10 min, et, d'autre part, un 
second polymere ayant un indice de fluidite Ml 5 de 0,01 
a 2 g/10 min, de preference de 0,03 a 1 g/10 min, en 
particulier de 0,05 a 0,7 g/10 min, le rapport de ces indi- 
ces de fluidite etant de 500 a 50 000, de preference de 
1 000 a 10 000. Le rapport ponderal de ces deux poly- 
meres est generalement egal a (30 a 70):(70 a 30), de 
preference a (40 a 60):(60 a 40), par exemple a (42 a 
58):(58 a 42). Le premier polymere precite peut even- 
tuellement comprendre une alpha-olefine ou une diole- 
fine comprenant de 4 a 18 atomes de carbone en une 
quantite au maximum egale a 5 % en poids et le second 
polymere comprend de 0,5 a 20 % en poids d'une 
alpha-olefine ou d'une diolefine comprenant de 4 a 18 
atomes de carbone. Des compositions avantageuses 
comprennent un homopolymere d'ethylene d'indice de 
fluidite eleve et un copolymere d'ethylene d'indice de 
fluidite faible contenant par exemple de 0,5 a 6 % en 
poids d'une alpha-olefine ou d'une diolefine comprenant 
de 4 a 18 atomes de carbone. Les compositions selon 
I'invention presentent une distribution des poids mole- 
culaires definie par un rapport M^/Mn pouvant varier de 
5 a 70, en particulier de 7 a 50, par exemple de 10 a 40. 
En outre, les compositions selon I'invention presentent 
un indice de fluidite Ml 5 de 0,1 a 10 g/10 min, en parti- 
culier de 0,5 a 5 g/10 min et une viscosite dynamique ti 
exprimee en dPa.s et mesuree a un gradient de vitesse 
de 100 s" 1 a 190 °C, repondant a la relation 

n g co^ P°g( 177470/Ml 5)-'ogn] 

0,652 - 2-log(2,53xMI 5 ) 

[0038] Les compositions selon I'invention contien- 
nent couramment de 0,5 a 10 % en poids d'une alpha- 
olefine ou d'une diolefine comprenant de 4 a 18 atomes 
de carbone, de preference de 1 a 6 % en poids. 
[0039] Les compositions selon I'invention trouvent 



5 



9 



EP 0 603 935 B1 



10 



une utilisation particulierement interessante dans une 
large gamme (^applications industrielles, du fait qu'elles 
combinent de bonnes proprietes de mise en oeuvre et 
de bonnes proprietes mecaniques telles que la resis- 
tance au choc et a la fissuration sous contrainte. Les 
compositions selon I'invention sont aptes a etre mises 
en oeuvre par tous les precedes classiques de transfor- 
mation des matieres plastiques et plus particulierement 
par les precedes d'extrusion, d'extrusion-soufflage, 
d'extrusion-thermoformage, de calandrage et d'injec- 
tion. Ces compositions conviennent pour la fabrication 
d'objets faconnes tels que des films, des feuilles, des 
plaques, des recipients, des sacs et des sachets; elles 
conviennent particulierement bien pour la fabrication de 
tubes. 

[0040] La presente invention concerne des lors 
aussi I'utilisation des compositions decrites ci-avant 
pour la fabrication de tubes. * 

[0041] Les exemples dont la description suit, ser- 
vent a illustrer I'invention. 

[0042] La signification des symbotes utilises dans 
ces exemples, les unites exprimant les grandeurs men- 
tionnees et les methodes de mesure de ces grandeurs 
sont explicitees ci-dessous. 

Ml 2 = indice de fluidite d'un polymere designant le 
debit du polymere fondu a 190 °C, qui 
s'ecoule au travers d'une filiere d'un diame- 
tre de 2 mm et d'une longueur de 8 mm, 
sous Taction d'un piston leste d'une masse 
de 2,16 kg, ce debit etant exprime en g/10 
min, suivant la norme ASTM D 1238. 

Ml 5 = indice de fluidite d'un polymere (ou d'une 
composition de polymeres) designant le 
debit du polymere fondu (ou de la composi- 
tion fondue) a 190 °C, qui s'ecoule au tra- 
vers d'une filiere d'un diametre de 2 mm et 
d'une longueur de 8 mm, sous Taction d'un 
piston leste d'une masse de 5 kg, ce debit 
etant exprime en g/10 min, suivant la norme 
ASTM D 1238. 

M v^ M n = rapport entre la masse moleculaire 
moyenne en poids (M w ) d'un polymere (ou 
d'une composition de polymeres) et la 
masse moleculaire moyenne en nombre 
(M n ) de ce polymere (ou de cette composi- 
tion), mesure par chromatographie d'exclu- 
sion sterique realisee dans le 1,2,4- 
trichlorobenzene a 135 °C sur un chromato- 
graphic de la societe WATERS type 150 C. 

r| = viscosite dynamique d'un polymere (ou 

d'une composition de polymeres) exprimee 
en dPa.s et mesuree a un gradient de 
vitesse de 100 s' 1 a 190 °C. 

K d = constante de deactivation d'un catalyseur 
exprime en h" 1 , qui est le coefficient angu- 
laire caracterisant la relation lineaire entre 
le logarithme du rapport de la vitesse de 



polymerisation et de la vitesse initiale de 
polymerisation, et le temps de polymerisa- 
tion, la polymerisation etant effectuee en 
presence de ce catalyseur. Le coefficient 

5 angulaire est calcule au moyen d'une 

regression lineaire. 
a= activite catalytique en grammes de poly- 

mere insoluble obtenus par heure et par 
gramme de catalyseur et divises par la frac- 

w tion molaire d'ethylene dans le diluant. 

Exemple 1 (conforme a I'invention) 

A. Preparation du catalyseur 

15 

[0043] On a fait reagir pendant 4 heures a 150 °C 
du diethylate de magnesium avec du tetrabutylate de 
titane en des quantites telles que le rapport molaire de 
titane au magnesium soit egal a 2. Ensuite, on a chlore 
20 et precipite le produit de reaction ainsi obtenu en met- 
tant celui-ci en contact avec une solution de dichlorure 
d'ethylaluminium pendant 90 minutes a 45 °C. Le solide 
ainsi obtenu, recueilli de la suspension, comprenait (% 
en poids) : 

25 

Ti: 17 
CI : 41 
Al:2 
Mg:5. 

30 

B. Polymerisation de I'ethylene dans un seul r6acteur 

[0044] On a introduit dans un autoclave de 1 ,5 litre, 
muni d'un agitateur, 1 litre d'hexane et 1 mmole de trie- 

35 thylaluminium. Puis on a eleve la temperature a 85 °C, 
que Ton a maintenue constante durant le temps de poly- 
merisation. On y a ensuite introduit une dose unique 
d'hydrogene a une pression de 0,4 MPa et de I'ethylene. 
Puis on y a injecte 7 mg du catalyseur solide obtenu en 

40 A. La pression partielle d'ethylene a ete maintenue 
constante a une valeur de 1 MPa pendant 1 heure. 
L'autoclave a ensuite ete degaze et refroidi. Le polye- 
thylene recueilli de l'autoclave presentait un rapport 
Mw/Mn de 6,7 et le catalyseur presentait un de 0,15. 

45 

C. Polymerisation de I'ethylene en deux reacteurs 

[0045] Le precede de polymerisation en deux reac- 
teurs successifs a ete simule dans un seul reacteur en 
so deux etapes separees par une detente intermediate et 
reinitialisation des parametres operatoires. 

Polymer is ation d' un premier polymere (i) : 

55 [0046] On a introduit dans un autoclave de 5 litres, 
muni d'un agitateur, 2 Titres d'hexane et 2 mmoles de 
triethylaluminium. Puis on a eleve la temperature a 85 
°C, que I'on a maintenue constante durant le temps de 
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polymerisation. On y a ensuite introduit une dose uni- 
que d'hydrogene a une pression de 1 ,3 MPa et de I'ethy- 
lene. La pression partielle d'ethylene a ete maintenue 
constante a une valeur de 0,6 MPa. Puis on y a injecte 
22 mg du catalyseur solide obtenu en A. Apres 73 minu- 
tes I'autoclave a ete degaze. 200 g de polymere (i) ont 
ete obtenus. Le catalyseur presentait une activite a de 
10,3. 

Polymerisati on d'un deuxieme polvmere (ii) : 

[0047] On a rajoute 200 ml d'hexane dans I'auto- 
clave. La temperature a ete amenee a 75 °C et on I'a 
maintenue constante durant le temps de polymerisa- 
tion. On a ensuite introduit une dose d'hydrogene a une 
pression de 0,08 MPa, de I'ethylene et une dose de 
butene de maniere a obtenir un rapport molaire 
butene/ethylene dans la phase liquide de 0,38. La pres- 
sion partielle d'ethylene a ete maintenue constante a 
une valeur de 0,4 MPa jusqu'a I'obtention d'une quantite 
supplemental de 169 g de polymere (ii). Apres dega- 
zage, on a recueilli de I'autoclave 369 g d'une composi- 
tion de polymeres (i) et (ii). Le catalyseur presentait une 
activite a de 7,3. 

On a obtenu les resultats suivants : 

Polymere (i) : 

[0048] 

Ml 2 = 168 

Pol ymere (ii) : 

[0049] 

Ml 5 = 0,21 

Composition comprengnt les polymere? (i) et (ii) : 

[0050] 

Ml 5 = 15,9 
r| = 6700 
M w /M n = 21. 

Exemple 2 (de reference) 

[0051] Dans cet exemple, on a fabrique un cataly- 
seur presentant une distribution intrinseque definie par 
un rapport MJM n superieur a 10, que Ton a ensuite mis 
en oeuvre dans un procede de polymerisation d'ethy- 
lene en deux reacteurs. 

A. Preparation du catalyseur 

[0052] On a fait reagir pendant 4 heures a 150 °C 
du diethylate de magnesium, du tetrabutylate de titane 



et du tetrabutylate de zirconium en des quantites telles 
que le rapport molaire Ti/Mg soit egal a 0,6 et que ie 
rapport molaire Zr/Ti soit egal a 1,2. Ensuite, on a 
chlore et precipite le produit de reaction ainsi obtenu en 
5 mettant celui-ci en contact avec une solution de dichlo- 
rure d'isobutylaluminium d'abord a 45 °C, puis a 60 °C. 
Le solide ainsi obtenu, recueilli de la suspension, com- 
prenait (% en poids) : 

w Ti : 6 
Zr: 12 
CI: 50 
Al :2 
Mg:5. 

15 

B. Polymerisation de I'ethylene dans un seul reacteur 

[0053] On a repete les operations de I'exemple 1 

(B) dans les conditions operatoires suivantes : 

20 

pression partielle initiale d'hydrogene : 1 ,2 MPa 
pression partielle d'ethylene : 0,6 MPa 
quantite de catalyseur mise en oeuvre : 12 mg 
duree de polymerisation : 42 min 
25 - quantite de polyethylene produit : 60 g. 

[0054] Le polymere ainsi obtenu presentait un rap- 
port M w /M n de 19 et le catalyseur presentait un Kd de 1. 

30 C. Polymerisa tion de I'ethylene en deux reacteurs 

[0055] On a repete les operations de I'exemple 1 

(C) dans les conditions operatoires suivantes : 

35 Polymerisation d'un premier polvmere (i) : 
[0056] 

temperature de polymerisation : 85 °C 
40 - pression partielle initiale d'hydrogene : 1,2 MPa 
pression partielle d'ethylene : 0,6 MPa 
quantite de catalyseur mise en oeuvre : 12 mg 
quantite de polyethylene produit : 54 g. 

45 Le catalyseur presentait une activite a de 19,3. 

Polymerisation d'un deuxieme polymere (ii) : 

[0057] 

50 

temperature de polymerisation : 70 °C 
pression partielle initiale d'hydrogene : 0,2 MPa 
pression partielle d'ethylene : 0,6 MPa 
rapport molaire butene/ethylene : 0,28 
55 - quantite de polyethylene produit dans la deuxieme 
etape : 80 g 

- quantite totale de polyethylene produit : 134 g. 
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[0058] On a obtenu les resultats suivants : 
Polymere (j) : 

[0059] 

Ml 2 = 1,4 
Polymery (II) : 
[0060] 

Ml 5 = 0,03 

Composition comprenant les polymeres (i) et (ii) : 

[0061] 

Ml 5 = 0,09 
ti = 23500 

[0062] Une comparaison des resultats de I'exemple 
2 avec ceux de I'exemple 1 font apparaitre le progres 
apporte par I'invention pour ce qui concerne I'ecarte- 
ment entre les indices de fluidite des polymeres (i) et (ii) 
obtenus dans les deux reacteurs. 

Revendications 

1. Precede de preparation d'une composition de poly- 
meres d'ethylene comprenant un polymere d'indice 
de fluidite eleve et un polymere d'indice de fluidite 
faible dans au moins deux reacteurs, selon lequel 
on introduit dans un premier reacteur une partie de 
{'ethylene, un catalyseur derive d'un metal de tran- 
sition choisi parmi les elements des groupes MB, 
IVB, VB et VIB du tableau periodique, et exempt de 
silice et un cocatalyseur, on y effectue une polyme- 
risation de I'ethylene, on soutire de ce reacteur un 
milieu comprenant un de ces polymeres, le cataly- 
seur et le cocatalyseur, on introduit dans un reac- 
teur ulterieur le milieu et une autre partie de 
I'ethylene que I'on polymerise pour former I'autre 
polymere, le rapport ponderal des polymeres etant 
egal a (30 a 70):(70 a 30), caracterise en ce que le 
catalyseur presente une distribution intrinseque 
des poids moleculaires definie par un rapport 
IvyMp intrinseque inferieur ou egal a 10 et une 
constante de deactivation inferieure ou egale a 0,5 
h' 1 , et en ce que le polymere d'indice de fluidite 
eleve a un indice de fluidite Ml 2 , mesure sous une 
charge de 2,16 kg a 190 °C selon la norme ASTM 
D1238, de 5 a 1000 g/10 min, et le polymere 
d'indice de fluidite faible a un indice de fluidite Mi 5 , 
mesure sous une charge de 5 kg a 190 °C selon la 
norme ASTM D1238, de 0,01 a 2 g/10 min, le rap- 
port entre ces indices de fluidite etant de 500 a 50 



000. 

2. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que le catalyseur presente une distribution intrinse- 

5 que des poids moleculaires definie par un rapport 
IvVMn intrinseque inferieur ou egal a 7. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 
en ce que le catalyseur presente une constante de 

w deactivation inferieure ou egale a 0,2 rf 1 . 

4. Precede selon I'une quelconque des revendications 
1 a 3, caracterise en ce que le catalyseur presente 
une teneur en metal de transition de 10 a 30 % en 

15 poids, et comprend en outre 0,5 a 20 % en poids de 
magnesium, 20 a 60 % en poids d'au moins un 
halogene et 0,1 a 10 % en poids d'aluminium. 

5. Precede selon la revendication 4, caracterise en ce 
20 que le metal de transition est le titane et I'halogene 

est le chlore. 

6. Precede selon Tune quelconque des revendications 
1 a 5, caracterise en ce que le cocatalyseur est un 

25 compose organoaluminique. 

7. Precede selon I'une quelconque des revendications 
1 a 6, caracterise en ce qu'on introduit en outre, 
dans au moins un des reacteurs, une alpha-olefine 

30 ou une diolefine comprenant de 4 a 18 atomes de 
carbone. 

8. Precede selon la revendication 7, caracterise en ce 
que I'alpha-olefine est choisie parmi le 1-butene et 

35 le 1-hexene. 

9. Precede selon Tune quelconque des revendications 
1 a 8, caracterise en ce qu'on effectue la polymeri- 
sation dans deux reacteurs en suspension. 

40 

10. Precede selon I'une quelconque des revendications 
1 a 9, caracterise en ce que le polymere d'indice de 
fluidite eleve est polymerise dans un premier reac- 
teur. 

45 

11. Composition de polymeres d'ethylene susceptible 
d'etre obtenue par le precede selon la revendica- 
tion 1 , comprenant d'une part un premier polymere 
de I'ethylene, presentant un indice de fluidite Ml 2 , 

50 mesure a 190 °C sous une charge de 2,16 kg selon 
la norme ASTM D1238, de 5 a 1 000 g/10 min et 
comprenant eventuellement une alpha-olefine ou 
une diolefine comprenant de 4 a 18 atomes de car- 
bone en une quantite au maximum egale a 5 % en 

55 poids, et, d'autre part, un second polymere de 
I'ethylene presentant un indice de fluidite Ml 5 , 
mesure a 190 °C sous une charge de 5 kg selon la 
norme ASTM D1238, de 0,01 a 2 g/10 min, et com- 
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prenant de 0,5 a 20 % en poids d'une alpha-olefine 
ou d'une diolefine comprenant de 4 al 8 atomes de 
carbone, te rapport des indices de fluidtte etant de 
500 a 50 000, le rapport ponderal des polymeres 
etant egal a (30 a 70):(70 a 30), et la composition 
presentant les caracteristiques suivantes : 

une distribution des poids moleculaires definie 
par un rapport My/IV^ de 5 a 70, 
unindicedefluidite Ml 5 de0,1 a 10g/10minet 
une viscosite dynamique r\ exprimee en dPa.s 
et mesuree a un gradient de Vitesse de 100 s" 1 
a 190 °C repondant a la relation 

[log(177470/MI 5 )-log n ] 
0,652 - 2-log(2,53xMI 5 ) 

12. Composition selon la revendication 11, caracterise 
en ce qu'elle comprend de 0,5 a 10 % en poids 
d'une alpha-olefine ou d'une diolefine comprenant 
de 4 a 18 atomes de carbone. 

13. Composition selon la revendication 11 ou 12, 
caracterise en ce que le polymere d'indice de flui- 
dity eleve est un homopolymere de I'ethylene et le 
polymere d'indice de fluidite faible est un copoly- 
mer de I'ethylene presentant une teneur en alpha- 
olefine ou en diolefine comprenant de 4 a 18 ato- 
mes de carbone de 0,5 a 6 % en poids. 

14. Utilisation d'une composition de polymeres d'ethy- 
lene selon I'une quelconque des revendications 11 
a 13 pour la fabrication de tubes. 

Claims 

1. Process for the preparation of a composition con- 
taining ethylene polymers comprising a polymer of 
high melt index and a polymer of low melt index in 
at least two reactors, according to which part of the 
ethylene, a catalyst derived from a transition metal 
chosen from the elements of groups NIB, IVB, VB 
and VIB of the periodic table free from silica and a 
cocatalyst are introduced into a first reactor, polym- 
erization of the ethylene is carried out therein, a 
mixture comprising one of these polymers, the cat- 
alyst and the cocatalyst is drawn off from this reac- 
tor, the mixture and another part of the ethylene are 
introduced into a subsequent reactor, which ethyl- 
ene is polymerized to form the other polymer, the 
weight ratio of the polymers being equal to (30 to 
70):(70 to 30), characterized in that the catalyst has 
an intrinsic molecular weight distribution defined by 
an intrinsic M w /M n ratio less than or equal to 10 and 
a deactivation constant less than or equal to 0.5 h* 
1 , and in that the polymer of high melt index has a 
melt index Ml 2 , measured under a load of 2.16 kg at 



190°C according to ASTM standard D 1238, of 5 to 
1000 g/10 min and the polymer of low melt index 
has a melt index Ml 5 , measured under a load of 5 
kg at 190°C according to ASTM standard D 1238, 
5 of 0.01 to 2 g/10 min, the ratio between these melt 
indices being from 500 to 50,000. 

2. Process according to Claim 1, characterized in that 
the catalyst has an intrinsic molecular weight distri- 

10 bution defined by an intrinsic MJN\ n ratio less than 
or equal to 7. 

3. Process according to Claim 1 or 2, characterized in 
that the catalyst has a deactivation constant less 

15 than or equal to 0.2 h* 1 . 

4. Process according to any one of Claims 1 to 3, 
characterized in that the catalyst has a transition 
metal content of 10 to 30% by weight, and addition- 

20 ally comprises 0.5 to 20% by weight of magnesium, 
20 to 60% by weight of at least one halogen and 0.1 
to 10% by weight of aluminium. 

5. Process according to Claim 4, characterized in that 
25 the transition metal is titanium and the halogen is 

chlorine. 

6. Process according to any one of Claims 1 to 5, 
characterized in that the cocatalyst is an organoalu- 

30 minium compound. 

7. Process according to any one of Claims 1 to 6, 
characterized in that an alpha-olefin or a diolefin 
comprising from 4 to 1 8 carbon atoms is addition- 

35 ally introduced into at least one of the reactors. 

8. Process according to Claim 7, characterized in that 
the alpha-olefin is chosen from 1-butene and 1-hex- 
ene. 

40 

9. Process according to any one of Claims 1 to 8, 
characterized in that the polymerization is carried 
out in two reactors in suspension. 

45 10. Process according to any one of Claims 1 to 9, 
characterized in that the polymer of high melt index 
is polymerized in a first reactor. 

11. Composition containing ethylene polymers obtaina- 
so ble by the process according to claim 1 , comprising, 
on the one hand, a first ethylene polymer having a 
melt index Ml 2 , measured at 190°C under a load of 
2.16 kg according to ASTM standard D 1238, of 5 to 
1000 g/10 min and optionally comprising an alpha- 
55 olefin or a diolefin comprising from 4 to 18 carbon 
atoms in an amount at most equal to 5% by weight 
and, on the other hand, a second ethylene polymer 
having a melt index Ml 5 , measured at 190°C under 
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a load of 5 kg according to ASTM standard D 1238, 
of 0.01 to 2 g/10 min, and comprising from 0.5 to 
20% by weight of an alpha-olefin or a diolefin com- 
prising from 4 to 18 carbon atoms, the ratio of the 
melt indices being from 500 to 50,000, the weight 5 
ratio of the polymers being equal to (30 to 70):(70 to 
30), and the composition having the following char- 
acteristics: 

a molecular weight distribution defined by an 10 
MJM n ratio of 5 to 70, 

a melt index Ml 5 of 0.1 to 10 g/10 min and a 
dynamic viscosity t|, expressed in dPa.s and 
measured at a rate gradient of 100 s" 1 at 15 
190°C, corresponding to the relationship 



0.652 > 



[log(177470/MI 5 )-logr|] 
2-log(2.53xMI 5 ) 
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12. Composition according to Claim 11, characterized 
in that it comprises from 0.5 to 10% by weight of an 
alpha-olefin or a diolefin comprising from 4 to 18 
carbon atoms. 25 

13. Composition according to Claim 11 or 12, charac- 
terized in that the polymer of high melt index is an 
ethylene homopolymer and the polymer of low melt 
index is an ethylene copolymer having an alpha- 30 
olefin or a diolefin comprising from 4 to 18 carbon 
atoms content of 0.5 to 6% by weight. 

14. Use of a composition containing ethylene polymers 
according to any one of Claims 1 1 to 13 for manu- 35 
facturing pipes. 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung 40 
von Ethylenpolymeren, die ein Polymer hoher 
Flieftzahl und ein Polymer niedriger Flieftzahl ent- 
halt, in wenigstens zwei Reaktoren, gemaft dem 
man in einen ersten Reaktor einen Teil des Ethy- 
lens, einen Katalysator, der von einem Ubergangs- 45 
metall, das unter den Elementen der Gruppen NIB, 
IVB, VB und VIB des Periodensystems ausgewahlt 
ist, abgeleitet und frei von Siliciumdioxid ist, und 
einen Cokatalysator einfuhrt, man darin eine Poly- 
merisation des Ethylens ausfuhrt, man von diesem so 
Reaktor ein Medium entnimmt, das eines dieser 
Polymere, den Katalysator und den Cokatalysator 
umfaftt, man in einen spateren Reaktor das 
Medium und einen weiteren Teil des Ethylens, das 
man polymerisiert, um das andere Polymer zu bil- 55 
den, einfuhrt, wobei das Gewichtsverhaltnis der 
Polymere gleich (30 bis 70) : (70 bis 30) ist, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Katalysator eine intrinsi- 



sche Verteilung der Molekulargewichte, die durch 
ein intrinsisches Verhaltnis M w /M n kleiner oder 
gleich 10 definiert ist, und eine Desaktivierungs- 
konstante kleiner oder gleich 0,5 h" 1 aufweist, und 
dadurch, daft das Polymer hoher Flieftzahl eine 
Flieftzahl Ml 2 , gemessen unter einer Last von 2,16 
kg bei 190 °C gemaft der Norm ASTM D1238, von 
5 bis 1000 g/10 min hat, und das Polymer niedriger 
Flieftzahl eine Flieftzahl Ml 5 , gemessen unter einer 
Last von 5 kg bei 190 °C gemaft der Norm ASTM 
D1238, von 0,01 bis 2 g/10 min hat, wobei das Ver- 
haltnis zwischen diesen Flieftzahlen 500 bis 50 000 
betragt. 

2. Verfahren gemaft Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft der Katalysator eine intrinsische Ver- 
teilung der Molekulargewichte aufweist, die durch 
ein intrinsisches Verhaltnis M w /M n kleiner oder 
gleich 7 definiert ist. 

3. Verfahren gemaft Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Katalysator eine Desakti- 
vierungskonstante kleiner oder gleich 0,2 rf 1 auf- 
weist. 

4. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet daft der Katalysator einen 
Gehalt an Ubergangsmetall von 10 bis 30 Gew.-% 
aufweist und aufterdem 0,5 bis 20 Gew.-% Magne- 
sium, 20 bis 60 Gew.-% wenigstens eines Halo- 
gens und 0,1 bis 10 Gew.-% Aluminium umfaftt. 

5. Verfahren gemaft Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft das Obergangsmetall Titan ist und 
das Halogen Chlor ist. 

6. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daft der Cokatalysator 
eine aluminiumorganische Verbindung ist. 

7. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daft man aufterdem in 
wenigstens einen der Reaktoren ein alpha-Olefin 
oder ein Diolefin mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen 
einfuhrt. 

8. Verfahren gemaft Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft das alpha-Olefin unter 1-Buten und 
1-Hexen ausgewahlt ist. 

9. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daft man die Polymerisa- 
tion in zwei Reaktoren in Suspension ausfuhrt. 

10. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daft das Polymer hoher 
Flieftzahl in einem ersten Reaktor polymerisiert 
wird. 
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11. Zusammensetzung von Ethylenpolymeren, die 
durch das Verfahren gemali Anspruch 1 erhalten 
werden kann, die einerseits ein erstes Ethylenpoly- 
mer umfaflt, das eine Fliefizahl MI2, gemessen bei 
190 °C unter einer Last von 2,16 kg gemafi der 5 
Norm ASTM D1238, von 5 bis 1000 g/10 min auf- 
weist und gegebenenfalls ein alpha-Olefin oderein 
Diolefin mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen in einer 
Menge von hochstens gleich 5 Gew.-% umfafit, und 
die andererseits ein zweites Ethylenpolymer 10 
umfalit, das eine Flieftzahl Ml 5> gemessen bei 190 
°C unter einer Last von 5 kg gemaft der Norm 
ASTM D1238, von 0,01 bis 2 g/10 min aufweist und 
0,5 bis 20 Gew.-% eines alpha-Olefins Oder eines 
Diolefins mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen umfalit, 75 
wobei das Verhaltnis der Flieftzahlen 500 bis 50 
000 betragt, das Gewichtsverhaltnis der Polymere 
gleich (30 bis 70) : (70 bis 30) ist und die 
Zusammensetzung die folgenden Merkmale auf- 
weist: 20 



- eine Verteilung der Molekulargewichte, die 
durch ein Verhaltnis M w /M n von 5 bis 70 defi- 
niert ist, 

- eine Fliefizahl Ml 5 von 0,1 bis 10 g/10 min und 25 
eine dynamische Viskositat r|, ausgedruckt in 
dPa • s und gemessen bei einem Geschwindig- 
keitsgradienten von 100 s" 1 bei 190 °C entspre- 
chend der Beziehung 

30 

[109(177470/1^^-1097!] 
0,652 " 2-log(2,53xMI 5 ) 



12. Zusammensetzung gemafi Anspruch 11, dadurch 35 
gekennzeichnet, dali sie 0,5 bis 10 Gew.-% eines 
alpha-Olefins Oder eines Diolefins mit 4 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen umfalit. 

13. Zusammensetzung gemaR Anspruch 11 oder 12, 40 
dadurch gekennzeichnet, dali das Polymer hoher 
FlieRzahl ein Ethylen-Homopolymer ist und das 
Polymer niedriger Fliefizahl ein Ethylen-Copolymer 

ist, das einen Gehalt an alpha-Olefin oder an Diole- 
fin mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen von 0,5 bis 6 45 
Gew.-% aufweist. 

14. Verwendung einer Zusammensetzung von Ethylen- 
polymeren gemafi einem der Anspruche 11 bis 13 
zur Herstellung von Rohren. so 
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